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Abstract 



The invention relates to a method for producing cyanovaleric acid or esters thereof by reacting 2-, 3- or 4- 
pentene nitrile or mixtures thereof with carbon monoxide and with a compound containing hydroxyl groups 
in the presence of a catalyst system. Said catalyst system comprises: (i) a palladium (II) compound, (ii) a 
bidentate diphosphine ligand and (iii) an anion source. The invention also relates to novel catalyst systems 
with diphosphine ligands of the bis(phosphinomethyl)amine type. 
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@ Verfahren zur Herstellung von Cyanvaleriansaure oder -estern 

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Cy- 
anvaleriansaure oder deren Estern durch Umsetzung von 
2-, 3- oder 4-Pentennitril oder Gemischen hiervon mit 
Kohlenmonoxid und einer Hydroxylgruppen-haltigen 
Verbindung in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das 
umfassl: (i) eine PalladiumOO-Verbindung, (ii) einen zwei- 
zahnigen Diphosphinliganden und (iii) eine Anionenquel- 
le. Beschrieben werden aufterdem neue Katalysatorsyste- 
me mit Diphosphinliganden des Bislphisphinome- 
thyl)amin-Typs. 
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Bcschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von Cyanvaleriansaure oder deren EsLern durch Um- 
set7.ung von 2-, 3- oder 4-Pentennitril oder Gemischen hiervon mit Kohlenmonoxid und einer hydroxylgruppenhaltigen 
5 Verbindung in Gcgenwart eines Katalysatorsystems. 

5-Cyanvaleriansaure und ihre Ester sind wertvolle Ausgangsstoffe fur die Herstellung von Farbstoffen, Schadlingsbe- 
kanipfungsmitteln, Fasern, insbesondere Polyamidfasern und Kunststoffen. Durch Hydrierung zu 6-Aminocapronsaure 
bzw. 6-Aminocapronsaurccstcm und Abspaltung dcs Wasscrs oder Alkohols crhalt man Caprolactam. Die Herstellung 
von Cyanvaleriansaure und Cy an valerian saureestern durch Carbonylierung von Pentennitrilen in Gegenwart von Kata- 
10 lysaloren ist bekannt. Die bekannten Synlhesen erfolgen durch Umsetzung von einein PenLenniLril mil Kohlenmonoxid 
in Anwesenheit von Wasser oder Alkohol unter erhohter Temperatur und erhohtem Druck in Gegenwart eines Katalysa- 
torsystems. Als Katalysatorsysteme finden iiberwiegend Cobalt verbindungen, wie Co^CCOJb oder Co(OAc) 2 , unter Mit- 
verwendung von StickstofYbasen (siehe GB-1 497 046 und DE-25 41 640 speziellen Losungsmitteln, wie Sulfolan (siehe 
US 4 508 660), cyclisehen Amid- oder HarnstofTderivaten (siehe EP-373 579) oder Nilrilen (siehe EP-377 838 und 
15 US 4 933 483). 

Die EP 0 450 577 beschreibt ein Rh/HI-Katalysatorsystem zur Hydroxycarbonylierung von Pentennitril zu Cyanvale- 
riansaure. 

Nitrilgruppen enthaltende Verbindungen bilden haufig Komplexe mit Obergangsmetallen. Katalytisch aktive Kataly- 
saforkomplcxc neigen dazu, durch die Nitril-Koordination desaktivicrt. zu werden. Dies gilt, hesonders fur Palladium, da 

20 Palladium sehr leicht stabile Nitril-Komplexe bildet, wie z. B. (PhCN^PdCl^ (CII 3 CN) 2 PdCl2. Die palladiumkataly- 
sierte Carbonylierung von nilrilgruppenhaltigen Olefinen verlauft daher im ALlgemeinen nur mit sehr niedriger Kalaly- 
satorakti vitat. So beschreibt die US 4 257 973 die Carbonylierung von 3 -Pentennitril mit dem Katalysatorsystem 
(PhjP^PdCVSnC^. Die Reaktion verlauft mit unbekannter Selekti vital und die Ausbeute an nicht genau angegebenen 
Cyansaureestem betrug lediglich 5% (siehe Beispiel 108 der US 4 257 973), 

25 Die EP 0 495 547 beschreibt ein Verfahren zur Monocarbonylierung gegebenenfalls substituierter olefinisch ungesat- 
tigter Verbindungen in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das Pd-Kationen, einen zweizahnigen Diphosphin-Ligan- 
den und eine Anionenquelle umfasst. Nach der Beschreibung der EP 0 495 547 kann das Ausgangsolefin z. B, mil 
Cyano- oder Nitrilgruppen substituiert sein. Soweit Alkensaurederivate, wie Alkensaurenitrile, als Ausgangsstoffe ver- 
wendet werden, soil das Alkensaurederivat vorzugsweise ein 2- Alkensaurederivat sein. Bei der Carbonylierung von Al- 

30 kcnsaurcdcrivatcn umfasst das Katalysatorsystem vorzugsweise cincn Promotor, z. B. Chi none und Nitrovcrbindungcn. 
In Beispiel 59 der EP 0 495 547 wird die Carbonylierung von Acrylnitril mit Kohlenmonoxid und Methanol in Gegen- 
wart von Pd(OAC)2, TBPD (l,3-Bis(din-butylphosphino)propan), NiTFS (Nickel-di-trifluormetliylsulfonat) und 1,4- 
Naphthochinon beschrieben. Die Umwandlung zum Monomethylester-Mononitril der Malonsaure erfolgte jedoch nur zu 
5%, bezogen auf das eingesetzte Acrylnitril. In Kenntnis der EP 0 495 547 hatte der Fachmann fur die Umsetzung ande- 

35 rer nitrilsubstituierter Olefine als Acrylnitril nach dem dort beschriebenen Verfahren noch niedrigere Ausbeuten erwartet, 
Es wurde nun uberrasehenderweise gefunden, dass die Carbonylierung von 2-, 3- oder 4-Penlennilril imL einem Kata- 
lysatorsystem, das dem der EP 0 495 547 vergleichbar ist, in hoher Ausbeute und hoher Selekti vi tat gelingt. Aufierdem 
wurden neue Katalysatorsysteme und neue Diphosphin-Liganden gefunden, mit denen die Ausbeute und Selekti vitat 
weiter gesteigert werden konnen. 

40 Demzufolge betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Cyanvaleriansaure oder deren 
Estcrn durch Umsetzung von 2-, 3- oder 4-Pcntcnnitril oder Gemischen hicrvon mit Kohlenmonoxid und cincr Hydro- 
xylgruppen-haltigen Verbindung in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das umfasst: (i) eine Palladium(H)- Verbindung 
(ii) einen zweizahnigen Diphosphinliganden und (iii) eine Anionenquelle. 

Als Ausgangsstoffe fur die erfindungsgemaBe (Carbonylierung werden 2-, 3- oder 4-Pentennitril oder Gemische hier- 

45 von eingesetzt. Die Verwendung von 3- und/oder 4-Pentennitril bzw. von Gemischen, die 3- und/oder 4-Pentennitril als 
Hauptkomponenten en thai ten, ist bevorzugt. 3 -Pentennitril oder Gemische mit 3-Pentennitril als Hauptkomponente sind 
am meisten bevorzugt 3-Pentennitril lasst sich z. B. durch Addidon von Blausaure an Butadien, beispielsweise in Ge- 
genwart. von nickelhaltigen Komptex verbindungen oder Kupfer(T)-Chlorid nach den in den deutschen Offenlegungs- 
schriften 1 593 277, 2 344 767 und 2 009 470 beschriebenen Verfahrensweisen, herstellen. 

50 Beim erfindungsgematJen Verfaliren wird mit hoher S el ekd vitat 5-Cyanvaleriansaure erhalten, ungeachtet, ob 2-, 3- 
oder 4-Pentennitril oder ein Gemisch davon eingesetzt wird. Beim Einsatz von 2- oder 3-Pentennitril erfolgt vermutlich 
cine vorgclagcrtc Isomcrisicrung zu 4-Pcntcnnitril. Die Carbonylierung von 4- Pentennitril zu 5-Cyanvalcriansaurc(cstcr) 
nach dem eriindungsgemaBen Verfaliren erfolgt weitgehend regioselektiv mit Selekti vita ten, die im Allgemeinen uber 
70%, vorzugsweise uber 80%, bezogen auf gebildete Cyanvaleriansaure(esler), liegen. 

S5 Bei der Pall adium(TT)- Verbindung handelt es sich vorzugsweise um ein Palladiumsalz. Beispiele geeigneter Palladi- 
umsalze sind unter anderem die Salze der Salpetersaure, Schwefelsaure, von Sulfonsauren, z. B. Chlorsulfonsaurc, Me- 
thansulfonsaure, Trirluormetliansulfonsaure, t-Butylsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, oder eines sulfonierten lonenaus- 
tauscherharzes, oder einer Carbonsaure, z. B. einer Alkansaure, wie Essigsaure oder Trifluoressigsaure, Es versteht sich. 
dass wenn es sich bei der Palladium(II)- Verbindung um ein Palladiumsalz cincr gccignctcn Satire handelt, dicsc Vcrbin- 

60 dung gleichzeitig die erfindungsgemaB zu verwendende Anionenquelle darstellen kann. Die Palladium(II)- Verbindung 
kann ferner in Form eines Palladiumkomplexes, z. B, eines Komplexes mil einem zweizahnigen Diphosphinliganden, 
vorliegen. In diesem Fall enthalt die Palladium(II)- Verbindung gleichzeitig den erfindungsgemaB zu verwendenden 
zweizahnigen Diphosphinliganden. Die Pal ladiuin(II)- Verbindung kann auch ausgehend vom clement aren Zustand in 
situ gebildet werden. 

65 Die Menge an Palladium(II)- Verbindung ist nicht krilisch. Vorzugsweise beU"agt die Menge 1(T 7 bis \0~ x Mol Pd pro 
Mol eingesetztes Pentennitril, insbesondere 10" 6 bis 10~ 2 . 

Der zwcizahnige Diphosphinligand kann als solcher oder in Form eines Komplexes mit der Pal ladium(II)- Verbindung 
eingesetzt werden. Vorzugsweise weistder Diphosphinligand folgende allgemeine Strukturformel auf: 
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R^P-X-PR'R 4 

worin R l , R 2 , R 3 und R 4 unahhangig voneinander filr C r bis C 20 -Alkyl, C 3 - his Cio-Cycloalkyi, Aryl oder Heteroalky] 
mit bis zu 4 kondensierten aromatischen Ringen oder C7- bis C2o-Aralkyl, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, 5 
oder R l und R 2 gemeinsaiu und/oder R 3 und R 4 genieinsam fur Cr bis C20- Alkylen, Arylen oder Heteroarylen mit bis zu 
4 aromatischen Ringen, C7- bis Cjo-Aralkylen stehen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, und X filr einen zwei- 
wcrtigcn vcrbriickcndcn Rest stcht, wobci die flankicrenden Phosphoratomc durch 1 bis 10 Atomc getrennt sind. 

Starker bevorzugte Diphosphiniiganden sind dadurch gekennzeichnet, dass R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander 
jeweils fiir einen unsubslituierten, gegebenenfalls verzweiglen, gegebenenfalls cyelisehen Alkylresl mil 1 bis 10 Kohlen- 10 
stoffatomen stehen oder R l und R 2 gemeinsam und/oder Fr und R gemeinsam einen gegebenenfalls verzweigten, gege- 
benenfalls cyclischen Alkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ausbilden. 

In besonders bevorzugten Ausruhrungsfcrmen sind R l , R 2 , R 3 und R 4 ausgewahlt unter Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Bulyl-, s-Bulyl, t-Butyl- und/oder Cyclohexylreslen oder bilden R^undR 2 gemeinsam und/oder R 3 und R 4 ge- 
meinsam einen Pen tamethylen, Hexamethylen- oder Cyclooctylenrest aus. Soweit vorstehend angegeben ist, dass die is 
Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gegebenenfalls substituiert sein konnen, kann es sich bei den Substituenten um beliebige Sub- 
stituenten Iiandeln, die die katalytische Aktivitat des Systems nicht beeintrachtigen. Geeignete Substituenten sind unter 
anderem Halogenatome, Alkoxygruppen, Halogenalkylgruppen, Halogen alkoxygruppen, Acylreste, Acyloxygruppen, 
Aminogruppcn, Hydroxylgruppcn, Nitrilgruppcn, Acyl aminogruppcn und Arylgruppcn. 

Der erfindungsgemaB zu verwendende Diphosphinligand ist zweizahnig, d. h. er muss die zwei Phosphin-Phosphora- 20 
tome in einer intrdinolekularen Entfemung und Konfiguration enthallen, die die Ausbildung einer koordinaliven Bindung 
beider Phosphoratome zu einem einzelnen Palladiumatom gestatten. In der obigen bevorzugten Strukturformel steht X 
daher fiir einen zweiwertigen verbriickenden Rest, wobei die flankierenden Phosphoratome durch 1 bis 10 A tome ge- 
trennt sind. Die verbruckende Gruppe enthalt vorzugsweise keine Substituenten, die die Koordinierung sterisch hindem. 
Vorzugsweise steht X fiir eine gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Alkylenkette, wie einen zweiwertigen Kohlen- 25 
wasserstoff, Ether- oder Thioetherrest. Beispiele verbriickender Gruppen X sind z. B. -CH 2 -, -CH 2 CH 2 -, -(^H 2 C!H 2 ('H 2 -, 

-CH2OC112-, -cii 2 scii r , -cii2Cii2Cii 2 ciir, -cii 2 cii20Cii 2 cii 2 -, -cn 2 cii2sai 2 cii 2 -, 

-CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2-, -CH 2 C(CH3)2-CH 2 -,-CH 2 -CH(CH3)-0-CH(CH3)-CH2-. 

Beispiele geeigneter zweizahniger Diphosphiniiganden sind demzufolge: l,2-Bis(di-n-butylphosphino)ethan, 1,3- 
Bis(dimcthylphosphino)propan, 1,3-Bis(di-i-propyIphosphino)propan, 1,3-Bis(di-n-propylphosphino)propan, 1,3- 30 
Bis(di-i-butylphosphino)propan, l,3-Bis(di-n-butylphosphino)propan, l,3-Bis(di-s-butylphosphino)propan, 1 ,3-Bis(di- 
t-butylphosphino)propan, l,3-Bis(di-n-hexylphosphino)propan, l,2-Bis(di-cyclohexylphosphino)ethan, 1 ,3-Bis(n-bu- 
tylmethyIphosphino)propan, l,3-Bis(n-butylethylphosphino)propan, l,3-Bis(l,5-cyclooctylenphosphino)propan und 
sein 1, 4-Cyclooctylengruppen enthaltendes isomeres Gemisch, l,4-Bis(di-i-propylphosphino)butan, 1,5-Bis(dimethyl- 
phosphino)-3-oxapentan, l,8-Bis(di-n-butylphosphino)-3,6-dioxaoctan und l,4-Bis(di-n-butylphosphino)-2,2,3,3-tetra- 35 
melhylbulan. 

Tn besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen steht X fur 
-CH 2 -N(R 5 )-CH2-, 

40 

worin R 5 fiir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes C(- bis C 2 o-Alkyl, wic Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Bu- 
tyL s-Butyl, t-Butyl, PentyL, Hexyl, Octyl, gegebenenfalls mit C> bis Q-Alkyl substituiertes CY bis Cm-Cycloalkyl, ein- 
schlieBlich Bicycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Norbornyl, Pinanyl, Bornyl, Bicyclononyl, gege- 
benenfalls mit C r bis C 6 -Alkyl substituiertes Q- bis C 20 -Aryl, wie Phenyl, Toiyl, Naphthyl, gegebenenfalls mit C r bis 
C6-Alkyl substituiertes C7- bis CTQ-Aralkyl, z. B. mit I bis 6 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 14 C-Atomen im Arylrest, 45 
wie Benzyl, gegebenenfalls mit Cr bis Q-Alkyl substituiertes Cr bis C2o-Heteroaryl, wie Pyridyl, Pyrimidyl, Pyrazd- 
nyl, Triazinyl, und C 2 - bis C21- Acyl steht. 

Soweit. die genannten Reste mit Q- his CVAlkyl substituierr sein konnen, konnen sie mil. einer oder mehreren Alkyl- 
gruppen, z. B. Methyl oder Ethyl, substituiert sein. 

Die vorgenannten Reste konnen mit einem oder mehreren, z. B. 1 bis 5, Substituenten, ausgewahlt unter -NO, -NO2, 50 
-CN, -CCV, -C:0 2 R 6 , -CONR 6 2 , Halogen, d. h. F, CI Br, I, -NR 6 2 , -OR 6 , -NRS, -S0 3 ", -S0 3 R 6 t -S0 2 R 6 , SOaNR 6 2 und 
SiR 7 j substituiert sein, wobci R 6 fiir Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, insbesonderc Methyl, Ethyl oder i-Propyl, oder Q- 
bis Ci4-Aryl, insbesondere Phenyl, und R 7 rurCV bis Cio-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl oder i-Propyl, oderCf,- bis 
Ci4-Aryl, insbesondere Phenyl, stehen kann. AuBerdem konnen in den vorgenannten Resten 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoff- 
atome durch N oder O ausgetauscht sein. .s.s 

R 5 kann z. B. fiir die Gruppe -(CH 2 ) n -Q stehen, die gegebenenfalls substituiert sein kann und Heteroatome, wie Sau- 
erstoff oder Stickstoti', oder Aryleneinheiten, wie Phenylen, in der Alkylenkette entlialten kann, wobei Q fur -SO3", 
C0 2 ~. C0 2 R 6 , -CONR 6 2 , Halogen, -NR 6 2 , -OR 6 , NR 6+ " 3 und n = 1-20, besonders bevorzugt 1-10, steht. R 5 kann weiter 
fiir SiR ? 3 stehen, wic Trimcthylsilyl, t-Butyldimcthylsilyl, Triphcnylsilyl. 

Es ist bevorzugt, dass R 5 fiir einen elektronenziehenden Rest steht, da hierdurch die Stabilitat der Diphosphinverbin- 60 
dung erhoht wird. A Is eleklronenziehende Reste R 5 sind lineares oder verzweigtes Cr bis C 2 o-Alkyl, das mit mindestens 
einer elektronenziehenden Gruppe substituiert ist, wobei sich die eleklronenziehende Gruppe vorzugsweise in a-, p-, y- 
und/oder 6-Position, insbesondere in a- und/oder p- Position zum Stickstoffatom befindet, mit mindestens einer elektro- 
nenziehenden Gruppe substituiertes Qj-bis Cu-Aryl sowie Nitril-, Sulfinyl (-S0 2 R 7 ), Sulfonyl- (-SO3R 7 ) und Nitrogrup- 
pen geeignet. Des weiteren kann R 5 fur -C(0)R 8 stehen, wobei R 8 fur lineares oder verzweigtes Cr bis C 2 o-Alkyl, (V bis 65 
C 14 -Aryl oder Aralkyl mit I bis 10 C-Atomen im Alkylteil und 6 bis 14 OAtomen im Arylteil, lineares oder verzweigtes 
Crbis C 2 o-Alkyl, das mit mindestens einer elektronenziehenden Gruppe substituiert ist, wobei sich die elektronenzie- 
hende Gruppe vorzugsweise in a-, p-, y- und/oder 5- Position zur C(0)-Gruppe befindet, sowie C$- bis C^-Aryl, das mit 

3 
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mindcstcns cincr clcktroncnzichcndcn Gruppc substituicrt ist, stcht. Bcvorzugt als Rcslc R 8 sind u. a. Methyl. Ethyl, i- 
Propyl, Phenyl, Trifluormethylphenyl, Trifluormethyl oder Pentafluorethyl. 

Als elektronenziehende Subsliluenlen an einem Alkyl- oder ArylresL R s koinmen Halogen atome, wie Fluor, Chlor 
oder Brom, vorzugsweise Fluor und Chlor, und besonders bevorzugt Fluor, in Frage. Die Alkyl- und Arylreste konnen 
5 sowohl partiell als auch perhalogeniert sein. Weiterhin sind die Nitro-, Nitril-, Ester-, Amid-, Sulfinyl-, Sulfbnylamid- 
und Sulfonylgruppe als Substituenten fur die Alkyl- und Arylreste geeignet. Die Arylreste konnen auch mitTrifluor- oder 
Trichlormethylgruppen so wie mil Ammoniumresten substituiert sein. Beispielhaft seien als geeignete Alkylreste R 5 ge- 
nannt: Trifluormethyl, Trichlormcthyl, Difluormcthyl, 2,2,2-Trifluorcthyl, 2,2,2-Trichlorcthyl, 3 3,3-Trifluorpropyl, Pen- 
tafluorethyl, Nitromethyl, 2-Nitromethyl, 2-Nitroethyl und Cyanomethyl. Bevorzugt sind Trifluormethyl und 2,2,2-Tri- 

10 lluorethyl. Unler den geeigneten Arylresten R 5 seien beispielhaft genannl: p-, in-, o-Ruor- oder Chlorphenyl, 2,4-Diflu- 
orphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 2,4,6-Trifluorphenyl, Pentafluorphenyl, 2,4,6-TrichlorphenyL Nitrophenyl, 2,4-Dinitro- 
phenyl, 2-Chlor-5-nitrophenyI, 2- Brom-5- nitrophenyl. Methylsulfinylphenyl und Methylsiilfonylphenyl. 

Die Erfindung betrifrt auBerdem eine Katalysatorzusammensetzung, die eine Palladium(II)-Verbindung und eine Di- 
phosphinverbindung der allgemeinen Slruklurformel R l R 2 P-CH 2 -N(R 5 )-CH 2 -PR 3 R 4 umfassl, wobei R l bis R 5 die be- 

15 reits angegebenen Bedeutungen und bevorzugten Bedeutungen besitzen. In besonders bevorzugten AusfUhrungsfortnen 
der erfindungsgemaBen Katalysatorzusammensetzung stehen R l und R 2 gemeinsam und R 3 und R 4 gemeinsam unabhan- 
gig voneinander fur 1,3- und/oder 1 ,4-Cyclooctylen und R 5 fur 2,4-Difluorphenyl, Pentafluorphenyl oder 2,4,6-Trifluor- 
phenyl. 

Hinsichtlich der Palladium(N)-Vcrbindung wird auf die cingangs gemachten Ausfuhrungcn vcrwicscn. Die Katalysa- 
20 torzusammensetzung kann erne Anionenquelle enthalten oder mit einer Anionenquelle verwendet werden. Wenn die Pal- 
ladiuni(II)-Verbindung das Palladiumsalz einer geeigneten Saure ist, kann diese gleichzeilig die Anionenquelle darstel- 
len. 

Derartige Diphosphinverbindungen werden auch als Bis(phosphinomethyl)aminebezeichnet. Die Herstellung einiger 
Vertreter ist von J. Fawcett, P. A. T. Hove et al. in J. Chem. Soc. Dal ton Trans. 1993, 2563-2567 beschrieben worden. 
25 Einige der Bis(phosphinomethyl)amine sind als solche neu. Die Erfindung betrifft daher femer Diphosphinverbindun- 
gen der allgemeinen Strukturformel 

R 1 R 2 P-CH 2 -N(R 5 )-CH 2 -PK :1 K 4 , 

30 worin R 1 bis R 5 die hcrcits angcgcbcncn Bedeutungen und bevorzugten Bedeutungen besitzen, mit der MaGgabc, dass 
Verbindungen ausgenommen sind, in denen R l , R 2 , R 3 und R 4 gleich sind und fur Phenyl stehen, und R 5 fur CHMePh, 
CHMeC0 2 Me, CHMeC0 2 Et, endo-(lR)-l,7,7-Trimetliylbicyclo[2.2.1]heptan-2-yl, CH 2 CH 2 OH oder CH 2 CH=CH 2 
steht; R\ R 2 , R 3 und R 4 gleich sind und fur Cyclohexyl stehen und R 5 fur C:HMePh oder CHMeCC^H steht; R l und R 2 
gemeinsam so wie R 3 und R 4 gemeinsam fur Cyclooctylen stehen und R 5 fur CHMePh steht. (Me bedeutet einen Methyl-, 

35 Et einen Ethyl- und Ph einen Phenylrest.) 

Die Herstellung der Bis(phosphinoihelhyl) amine gelinglz. Bt nach folgendem allgemeinen ReakUons schema 

Rl R3 

PH + HP +2 CH 2 0 + R 5 NH 2 ► 

40 R 2 



45 P-CH 2 -N-CH 2 -P^ 

Die Reaktionsbedingungen konnen zweckmaBigerweise den in J. Fawcett, P. A. T. Hoye, et al., J. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 1993, 2563-2567 beschriebenen analog gewahlt werden. So konnen die Bis(phosphinomethyl)amine leicht in ei- 
50 ner Eintopfreaktion durch Umsetzung des sekundaren Phosphans mit Formaldehyd und Ammoniak oder einem primaren 
Amin, z. B. in einem Ltisungsmittel, wie Toluol, bei einer Temperatur von vorzugsweise 80°C bis 150°C hergestellt wer- 
den. 

Vorzugsweise liegt das Molverhaltnis der Diphosphinverbindung zu der Palladium(ll)-Verbindung, bezogen auf Pal- 
ladium, im Bereich von 0,5 bis 20 zu 1, insbesondere im Bereich von 1 bis 5 I, 

S.s Als Anionenquelle kommen T^wis- und Protonensauren und deren Gemische in Betracht. 'Vorzugsweise werden als 
Anionenquellen schwache organische Sauren, z. B. mit einem pK a -Wert von 3,5 oder hoher, insbesondere sterisch gehin- 
derte organische Sauren, verwendet. Bevorzugte organische Sauren sind z. B. Benzoesaure, 2,4,6-Trimethylbenzoesaure, 
2,6-Dichlorbenzoesaure, 9-Anthracensaure, Pivalinsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure und deren Teilester, 2-Ethoxy-l- 
naphthalincarhonsaurc, 2, 6-Dimcthoxy benzoesaure, Essigsaurc, Propionsaurc, Buttcrsaurc und/oder Cyanvalcri an sa ure. 

60 AuBerdem konnen starke Mineralsauren, wie Schwefel saure, Perch lorsauren sowie starke organische Sauren, wie Sul- 
fonsauren, z. B. Meihansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure und Benzols ulfonsauren sowie TVichlor- undTrifluoressigsaure 
verwendet werden. 

Das Molverhaltnis von Anionenquelle zu Palladium(Il)-Verbindung ist nicht kritisch. Vorzugsweise liegt das Molver- 
haltnis von Anionenquelle zu PaJladium(ir)-Verbindung im Bereich von 0,5-100 zu 1, insbesondere im Bereich von 
65 1-10 zu 1, AquivalenLe pro Mol Pd. 

Der Einsatz von Cyanvaleriansaure ist besonders bevorzugt, weil die als Nebenreaktion auftretende Vcresterung der 
als Anionenquelle eingesetzten organischen Saure mit der hydroxylgruppenhaltigen Verbindung, z. B. einem Alkohol, 
nicht zu einer Verunreinigung des erhaltenen Reaktionsproduktes fiihrt. 
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Bci dcr hydroxylgruppcnhaltigcn Verbindung, die bcim crfindungsgcmaBcn Vcrfahrcn cingesctzt wird, kann cs sich 
z. B. urn Was ser oder einen Alkohoi, insbesondere einen Alkohoi uiit 1-6 Kohlenstoffatomen handeln. Als Alkohot kann 
jeder primare, sekundare oder tertiare Alkohoi eingesetzl werden. Beispiele bevorzugter Alkohole sind u, a. Methanol, 
Ethanol, Propanol, i-Propanol, Butanole, n-Hexanol, n-Ocranol, i-Octanol, 2-Et.hylhexanol, Cyclohexanol, Benzyl alko- 
hoi, Phenylethylalkohol, Ethylenglykol, 1 ,2- und 1 ,3-Propylenglykol, Neopenthylglykol, Trimethylolpropan und Pen- 5 
taerythritoL Besonders bevorzugt sind Methanol und Kthanol. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zweckm&Bigerweise bei einer Temperatur von 40-200°C, vorzugsweise 
75-170°C durchgefiihrt. Das erfindungsgemaBe Vcrfahrcn kann zwcckmaBigcrwcisc bci cincm Druck von 1-200 bar 
vorzugsweise 5-70 bar durchgefiihrt werden. Die Umsetzung kann unter diskontinuierlichen, kontinuierlichen oder 
semi-kontinuierlichen Bedingungen erfolgen. Die ReakUonszeiten belragen im AUgemeinen 0,5 Slunden bis 10 Slunden. 10 

Das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem kann homogen oder heterogen sein. Das Katalysatorsystem 
kann auch in immobilisierter Form verwendet werden. Geeignete Trager sind z. B. Ionenaustauscher, wobei z. B. ioni- 
sche Gruppen an der Diphosphinverbindung, z, B. bestimmte oben definierte Substituenten Q im Rest R 5 , in Wechsel- 
wirkung mil ionischen Gruppen am Ionenaustauscher Lreien, Die Immobilisierung kann erfolgen, indem eine Losung des 
Katalysatorsystems zum Ionenaustauscher gegeben wird, wobei das Katalysatorsystem haften bleibt. 15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise in der Flussigphase durchgefiihrt. Die Flussigphase kann vom 
eingesetzten Pentennitril oder der eingesetzten hydroxygruppenhaltigen Verbindung gebildet werden. Alternativ oder zu- 
satzlich kann sie auch aus einem Losungsmittel bestehen. Es kann ein beliebiges inertes Losungsmittel verwendet wer- 
den. Beispiele hicrfur sind Sulfoxide und Sulfonc, z. B. Dimcthylsulfoxid, Diisopropylsulfon oder Tctrahydrothiophcn- 
2,2-dioxid, 2-Methylsulfolan, 3-Methylsulfolan, 2-Methyl-4-butylsulfolan; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Ben- 20 
zol, Toluol, Xylol; EsLer, wie Methylacelal und Butyrolacton; Ketone, wie Aceton oder Melhylisobulylketon; Alkohole, 
wie Methanol und Ethanol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Anisol, 2,5,8-Trioxanonan, Diphenylether und Diisopropylether; 
Amide, wie Dimethylacetamid und n-Methylpyrrolidon. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erfolgt vorzugsweise unter weitgehendem Ausschluss von Sauerstoff. Zu diesem 
Zweck wird das ReaktionsgefaB z. B. mehrfach evakuiert und mil Schutzgas, z. B. Stickstoff, beliiftet. Reaktanden, Lo- 25 
sungsmittel und Katalysatorsystem werden unter Luftausschluss zugegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann z. B. wie folgt durchgefiihrt werden: 2-Pentennitril, 3-Pentennitril, 4-Penten- 
nitril oder ein Gemisch hiervon, die hydro xylgruppeuhaltige Verbindung, das Katalysatorsystem und gegebenenfalls ein 
L6sungsmittel werden in einen druckfesten Reaktor eingefiillt. Danach wird Kohlenmonoxid aufgepresst und der Reak- 
tor auf die gewiinschtc Rcaktionstcmpcratur gcbracht. Gegebenenfalls kann durch Nachprcsscn von Kohlenmonoxid 30 
bzw. durch Ablassen von Kohlenmonoxid der Reaktionsdruck eingestellt werden. Nach der Umsetzung kann das Ge- 
misch abgekiihlt und entspannt werden. Die Cyanvaleriansaure oder ihre Ester konnen aus den Gemischen nach ublichen 
Verfahren, z. B. durch fraktionierte Destination, isoliert werden. 

Das eingesetzte Katalysatorsystem kann unter den Reaktionsbedingungen in situ gebildet werden. Alternativ und be- 
vorzugt wird das Katalysatorsystem jedoch vorab hergestellt. Hierzu werden z. B, die Palladium(II)- Verbindung, der 35 
zweizahnige Diphosphinligand und gegebenenfalls eine Anionenquelle jeweils in gegenseilig mischbaren Losungsmit- 
tel n gelost oder suspendiert und die Tiisungen oder Suspensionen vereinigt. Die Palladium(TT)-Diphosphin-Komplex ver- 
bindung kann dann, gegebenenfalls nach Zugabe eines loslichkeitserniedrigenden Verdiinnungsmittels, z. B. durch Fil- 
tration isoliert werden. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veranschaulicht. 40 

Beispiel 1 

28 mg (0,125 mmol) Palladium(II)-acetat, 155 mg (0,5 mmol) eines Gemisches von l,3-Bis(l,5-cyclooctylenphos- 
phino)ethan und l,2-Bis(l,4-cyclooctylenphosphino)ethan und der gemischten Verbindungen mit 1,5- und 1,4-Cyclooc- 45 
tylengruppen (bcope), 445 mg (2,0 mmol) 9-Anthracencarbonsaure und 3 ml (31 mmol) 3-Pentennitril wurden in 10 ml 
Diphenylether und 5 ml Methanol aufgenommen und in einen 100 ml Autoklaven eingefiillt. Nach SchlieBen des Auto- 
klaven wurde ein Kohlenmonoxiddruck von 40 bar aufgepresst. Der Autoklav wurde auf 150°C erhitzt und der Gesamt- 
druck auf 60 bar eingestellt. Nach der in Tabelle 1 angegebenen Reaktionszeit wurde die Umsetzung durch Abkiihlen des 
Autoklaven beendet. Der Autoklav wurde entspannt und der Fliissigaustrag gaschromatographisch untersucht. 50 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die Umsetzung in einem 300 ml-Autoklaven durchgefiihrt wurde und fol- 
gende Reaktanden in den angegebenen Mengen eingesetzt wurden: 112 mg (0,5 mmol) Palladium(TT)-acetat, 845 mg 55 
(2,0 mmol) 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan, 2,2 g (10 mmol) 9-Anthracencarbonsaure, 12 ml (124 mmol) 3-Pen- 
tennitril, 20 ml Methanol und 40 ml Diphenylether. 



60 



Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch folgende Reaktanden in den angegebenen Mengen verwendet wurden: 
28 mg (0,125 mmol) Palladium(II)-acetat, 116 mg (0,375 mmol) bcope, 445 mg (2,0 mmol) 9-Anthracencarbonsaure, 
10 ml (103 mmol) 3-Pentennitril und 15 ml Methanol. 

Beispiel 4 65 
Fur dieses Beispiel wurde der Palladium(II)-diphosphinkomplcx vorab hergestellt. 

1,0 g (4,4 mmol) Palladium(U)-acetat wurden in 50 ml Aceton gelost, 2 Stunden lang bei Rauiutemperaturgcruhrtund 
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iibcr Cclit abfiltricrt. Zum Rltrat gab man cine Suspension von 2,1 g (4,4 mmol) bcopc in 50 ml Accton und riihrtc 1 h 
bei Raumtemperatur. Der entstandene hetlgelbe FestsbotY(bcope)Pd(OAc)2) wurde abfiltriert und iiu Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 2,2 g (94%). 

Bei spiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch folgende Reaktanden in den angegebenen Mengen eingesetzt wurden: 
67 mg (0,125 mmol) (bcope)Pd(OAc) 2 , 445 mg (2,0 mmol) Anthracencarbonsaure, 10 ml (103 mmol) 3-Pentennitril 
und 15 ml Methanol. Die Brgebnisse sind jeweils in der naclistehenden Tabelle angegeben. 



Beispiel 


Reak- 

tions- 

zeit 


Urns at z 
3-PN 


TON 


TOF 


Sel. 
(CVE) 


Sel. 
(5-CVE) 


1 


6 h 


90 % 


192 


32 


90 % 


70 % 


2 


15 h 


40 % 


85 


14 


90 % 


71 % 


3 


3 h 


57 % 


470 


157 


90 % 


72 % 


4 


3 h 


62 % 


494 


165 


90 % 


72 % 
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CVE = Cyanvaleriansaureester 
20 TON = Turn-Over -Number 
TOF = Turn-Over-Frequency 

Der Vergleich von Beispiel 4 mit Beispiel 3 zeigt, dass durch Verwendung des vorab gebildeten, definierten (bco- 
pe)Pd(OAc) 2 -Komplexes eine Verbesserung der Katalysatoraktivitat erreicht wird. Ein weiterer Vorteil in der Verwen- 
25 dung des definierten, vorab gebildeten Komplexes Hegt darin, dass ein Uberschuss an Diphosphinverbindung nicht er- 
forderlich ist. 
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Beispiel 5 

Dieses Beispiel vcranschaulicht die Hcrstcllung cincs Gcmischcs von 1,3-Bis-(1,4-cyclooct.ylcnphosphinomc- 
thyl)phenylamin, l,3-Bis-(l,5-cyclooctylenphosphinomethyl)phenylamin, l-(l,4-cyclooctylenphosphinomethyl)-3- 
( 1 ,5-cyclooctylenphospliinometliyl)phenylamin. 

1,2 g (0,035 mol) Parafornialdehyd werden in 100 ml Toluol suspendiert und die Suspension auf 65°C erwarmt. 
1,6 ml (0,0175 mol) Anilin und 5 g (0,035 mol) eines Gemisches von 1,4-Cyclooctenylphosphan und 1,5-Cycloocten- 
ylphosph an werden zugegeben. Nach 5 h erhalt man eine klare Losung, die nach Abkuhlen eingeengt wird. Der Riick- 
sland wird in 50 ml Dichlonnetlian aufgenommen und das Chelalphosphan durch Zugabe von Ethanol ausgefallL Nach 
Filtration wird der weiBe Riickstand im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4,8 g (68%). 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel vcranschaulicht die Hcrstcllung von l,3-Bis-(l,4-cyclooctylcnphosphinomcthyl)(2,4-diftuorphc- 
nyl)amin, l,3-Bis-(l,5-cyclooctylenphosphinomethyl)(2,4-difluorphenyl)amin, l-(l,4-cyclooctylenphosphinomethyl)- 
3-(l,5-cyclooclylenphosphinomelhyl)(2,4-difluorphenyl)amin (aza-bcope). 

1,2 g (0,035 mol) Paraformaldehyd werden in 100 ml Toluol suspendiert und die Suspension auf 65°C erwarmt. 
1,8 ml (0,0175 mol) 2,4-Difluoranilin und 5 g (0,035 mol) eines Gemisches von 1,4-Cyclooctenylphosphan und 1,5-Cy- 
clooctenylphosphan werden zugegeben und die Losung uber Nacht bei 65°C geriihrt. Nach Abkuhlen wird das Losungs- 
mittel im Vakuum abgezogen, der Riickstand in 20 ml Dichlormethan aufgenommen und das Produkt durch Zugabe von 
Rther ausgefallL Der weifie Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 5,4 g (70%). 

Beispiel 7 

Dieses Beispiel vcranschaulicht die Hcrstcllung cincs Gemisches der Komplcxc l,3-Bis-(l,4-cyclooctylcnphosphino- 
niethyi)(2,4-difiuorphenyl)amin-Pd(OAc) 2 , 1 ,3-Bis-( 1 ,5-cyclooctylenphosphinomethyl)(2,4-difluorphenyl)amin- 

Pd(OAc) 2 und l-(l,4K;yclooctylenphosphinomeQiyl)-3-0,5-^^ 
Pd(OAc) 2 . 

0,45 g (2,0 mmol) Palladium(II)-acetat wurden in 50 ml Aceton gelost, 2 h bei Raumtemperatur geriihrt und iiber Celit 
abfiltriert. Zum Filtrat gab man eine Suspension von 0,88 g (2,2 mmol) azabcope in 50 ml Aceton und riihrte 1 h lang bei 
Raumtemperatur. Der entstandene hellgelbe Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1,1 g 
(88%). 

Beispiel 8 

Dieses Beispiel veranschaulicht die Carbonylierung von 3-Pentennitril unter Verwendung des (aza-bcope)Pd(OAc) 2 - 
Komplexes. Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die folgenden Reaktanden in den angegebenen Mengen einge- 
set2t wurden: 79 mg (0,125 mmol) (aza-bcope)Pd(OAc) 2 (siehe Beispiel 7), 445 mg (2,0 mmol) Anlhracencarbonsaure, 
10 ml (103 mmol) 3-Pentennitril und 15 ml Methanol. 
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Bei- 


Reaktions- 


Urns at z 


TON 


TOF 


Sel. 


Sel. 




spiel 


zeit 


3-PN 






(CVE) 


(5 -CVE) 




8 


3 h 


75 % 


598 


200 


90 % 


71 % 
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Der Vergleich von BeispieL 8 mil Beispiel 4 zeigt, dass das Katalysatorsystem (aza-bcope)PD(OAc) 2 eine deudich ho- 
hcrc Katalysatorakti vital aufwcist. 

Patentanspriiche 

1 Verfahren zur HcrstcUung von Cyanvaleriansaure oder deren Estem durch Umsetzung von 2-, 3- oder 4-Penten- 
nitril oder Gemischen hiervon mit Kohlenmonoxid und einer Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung in Gegenwarl 
eines Katalysatorsystems, das umfassl: 

(i) eine PaLladium(II)-Verbindung 

(ii) einen zweizahnigen Diphosphinliganden und 

(iii) eine Anionenquelle. . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Diphosphinhgand folgende aUgemeine Struktur- 

formcl aufwcist: 
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R l R 2 P-X-PR J R 

worin R l R 2 R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir C r bis Car Alkyl, C 3 - bis C l0 -Cycloalkyl, Aryl oder Hetero- 
aikvl mit bis zu 4 kondensierten aromatischen Ringen, C 7 - bis C 2fl -AralkyU die gegebenenfalls substituiert sein kon- 
nen oder R l und R 2 gemeinsam und/oder R 3 und R 4 gemeinsam fur C 2 - bis C 20 -Alkylen, AryLen oder Heteroarylen 
mit bis zu 4 aromauschen Ringen oder C 7 - bis (^-Aralkylen stehen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen 
und X fur einen zweiwertigen verbruckenden Rest steht, wobei die flankierenden Phosphoratome durch 1 bis 10 

Atome getrennt sind. , <> t . ~a , . . * j *i 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass R , R , R und R unabhangig voneinander jeweils 
fur cincn unsubstituicrtcn, gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischcn Alkylrest mit 1 b,s 10 Kohlcn- 
stoffatomen stehen oder R 1 und R 2 gemeinsam und/oder R J und R gemeinsam einen gegebenenfalls verzweigten, 
necebenenfaUs cvclischen Alkylenrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ausbilden 

4 Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass R , R 2 , R 3 und R ausgewahlt sind unter Methyl- 
Ethyl- Propvl- Isopropvl-, n-Butvl-, s-Butyl, t-Butyl- und/oder Cyclohexylresten oder R' und R- gemeinsam und/ 
oder R 3 und Vgemeinsam einen Pentamethylen-, Hexamethylen- oder Cyclooctylenrest ausbilden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass X fur eine gegebenenfalls Helero- 
atome enthaltende Alkylenkette steht. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass X fur 
-CH r N(R 3 )-OH 2 - 

stehl, worin R 5 fur Wasserstoff, C,- bis CVAlkyl, gegebenenfalls mit C,- bis CVAlkyl substhuiertes Cr bis CV 
Cycloalkvl, gegebenenfalls nut C,- bis CVAlkyl subsuluierles Cfi-bis Ca-Aryl, gegebenenfalls mil C,- bis C6-A1- 
kvl substitutes (V bis ( VAralkyl, gegebenenfalls mit C,- bis ( VMkyl subsutu.ertes ( 3- bis ( ^-HeteroaryU Cj- 
bis C\,-Acvl wobei die vorgenannten Reste mit Substituenten, ausgewahlt unter -NO, -NO2, -CN, -CU 2 , , 
-CONR fi , Halogen, -NR 6 2 , -OR 6 , -NRV. -SOj", -SO3R 6 , -S0 2 R ? , SOaNR fi 2 und SiR 7 3 substituiert sein konnen 
bzw in den vorgenannten Resten 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatome durch N oder O ausgetauscht sein konnen sowie 
fur eine Nitro- Niiril-, Sulfinvl-, Sulfonylgruppe oder SiR 7 3 stehen kann, wobei R fur Wasserstoff, C,- bis C 10 -A1- 
kvl oder CV bis C, 4 -Aryl und R 7 fur C,- bis Qo-Alkyl oder Q- bis C, 4 -Aryl stehen kann. 

1. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass die Amonquelle eine orga- 
nische Saure mit einem pKa-Wert von 3, 5 oder hbher ist. 
8. Diphosphinvcrbindung der allgcmcincn Strukturformcl 

R l R 2 P-CH 2 -N(R 5 )-CH 2 -PR 3 R 4 , 

worin R 1 R 2 R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur C r bis C 2(r Alkyl, C 3 - bis CVCycloaklyl, Aryl oder Hetcroa- 
rvl mit bis zu" 4 kondensierten aromatischen Ringen. CV bis C 2 o-Aralkyl, die gegebenenfalls subsUtuiert se.n kon- 
nen Oder R 1 und R 2 gemeinsam und/oder R 3 und R 4 gemeinsam fur C 2 - bis C 20 -Alkylen, Arylen oder Heteroarylen 
mil his zu 4 aromatischen Ringen oder C> bis CVAralkylcn stehen, die gegebenenfalls substi.uicrt sen konnen, 
und R 5 fur Wasserstoff. C,- bis C 20 -Alkyl, gegebenenfalls mit C,- bis CV Alkyl substituicrtes C r bis C.o-Cycloal- 
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yw in d'en vorgenannten Resten 1, 2, 3 oder 4 Kohlenxloflaluiiie durch N oder O ausgetauscht sein konnen sowie 
iir eine Nilro-, Nitril-, Sulfinyl-, Sulfonylgruppe oder SiR 7 3 stehen kann, wobei R fur Wasserstoff, ( .,- bis C I0 -A1- 
kvl oder C 6 - bis C 14 -Aryl und R 7 ftir C r bis C, 0 -Alkyl oder C 6 - bis C 14 -Aryl stehen kann, m.t der MaBgabe dass 
Verbindunge.. ausgeschlossen sind, in denen R 1 , R , R 3 und R gleich sind und fur Phenyl stehc... und R lur 
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CHMePh, CHMcC0 2 Mc, CHMcC0 2 Et, cndo-(lR)-l,7,7-Trimcthylbicycto[2.2.1 ]hcptan-2-yl, CH 2 CH 2 OH odcr 
CH 2 CH=CH 2 steht; R\ R\ R 3 und R 4 gleich sind und fur Cyclohexyl stehen und R 5 fiir CHMePh oder CHMeC0 2 H 
sleht; R 1 und R 2 gemeinsam sowie R 3 und R 4 gemeinsam fur Cyelooclylen siehen und R 5 fiir CHMePh slehL 
9. Kata1ysaror7.usammensety.ung, umfassend eine Pa11adium(TT)-Verbinrtung und eine Diphosphinverbindung der 
allgemeinen Strukturformel 

R l R 2 P-CH 2 -N(R 5 )-CH 2 -PR 3 R 4 , 

worin R l , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir C\- bis C2n-Alkyl, Or bis Cm-Cycloaklyl, Aryl oder Iletero- 
aryl uiil bis zu 4 kondensierlen aroinalischen Ringen, Cr bis C20- Aralkyl, die gegebenenfalls subsliluierl sein kon- 
nen, oder R l und R 2 gemeinsarn und/oder R 3 und R 4 gemeinsam fur C 2 - bis C2o-Alkylen, Arylen oder Heteroarylen 
mit bis zu 4 aromatischen Ringen oder C7- bis C^-Aralkylen stehen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, 
und R 5 fur Wasserstoff, Q- bis C 2 o-Alkyl, gegebenenfalls mit Ci- bis CVAlkyl substituierles C3- bis Cio-Cycloal- 
ky!, gegebenenfalls mil Cr bis Ce-Alkyl subsliluiertes C6- bis C 2 o-Aryl, gegebenenfalls mil Cr bis CVAlkyl sub- 
stituiertes C7- bis C 20 -Aralkyl, gegebenenfalls mit C r bis C 6 -Alkyl substituiertes C 3 - bis C^-Heteroaryl, C 2 - bis 
C21-ACVI, wobei die vorcenannten Reste mit Substituenten ausgewahlt unter -NO, -NO2, -CN, -C0 2 ~, -CO2R 6 , 
-C0NR 6 2 , Halogen, -NR* 2 , -OR 6 , -NR 6 3 \ -SO;f, -S0 3 R 6 , -S0 2 R fi , S0 2 NR 6 2 und SiR 7 3 substituiert sein konnen 
bzw. in den vorgenannten Resten 1, 2, 3 oder 4 KohlenstofFatome durch Heteroatome ausgetauscht sein konnen, so- 
wie fiir cine Nitro-, Nitril-, Sulfinyl-, Sulfonyigruppcodcr SiR 7 3 stehen kann, wobci R 6 fur Wasscrsroff, Cr bis C| U - 
Alkyl oder CV bis Q 4- Aryl und R 7 fur C r bis C^-Alky! oder bis C 14- Aryl stehen kann. 
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